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В  п о л я р о г р а ф и ч е с к о м  м е т о д е  а н а л и з а  д л я  у в е л и ч е н и я  и н т е н с и в н о ­
с т и  д о с т а в к и  в е щ е с т в а  к э л е к т р о д у  п р и м е н я ю т  р а з л и ч н ы е  с п о с о б ы  п е р е ­
м е ш и в а н и я  р а с т в о р а :  и с п о л ь з о в а н и е  м е ш а л о к  р а з н о й  к о н с т р у к ц и и ,  б а р -  
б о т а ж  г а з а  ч е р е з  а н а л и з и р у е м ы й  р а с т в о р ,  в р а щ е н и е  э л е к т р о д а  и л и  
э л е к т р о л и з е р а ,  в и б р а ц и я  э л е к т р о д а ,  ц и р к у л я ц и я  р а с т в о р а  в у з к о м  п р о ­
м е ж у т к е  м е ж д у  э л е к т р о д о м  и с т е н к а м и  с о с у д а  и т. д .  М е т о д  А Г ІН  и с ­
п о л ь з у е т  п о к а  п р а к т и ч е с к и  д в а  п е р в ы х  с п о с о б а :  м а г н и т н ы е  м е ш а л к а  
( р е ж е  п р о п е л л е р н ы е ) ,  б а р б о т а ж  г а з а  ( о б ы ч н о  г а з о о б р а з н о г о  а з о т а )  и л а  
с о в м е с т н о е  п е р е м е ш и в а н и е  г а з о м  и м е ш а л к о й .  И н т е н с и в н о с т ь  п е р е м е ш и ­
в а н и я  р а с т в о р а  о ц е н и в а л и  п о  д о с т и г н у т о й  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  о п р е д е л е н и я  
( г л у б и н е  а н о д н о г о  п и к а ) ,  к о т о р а я  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  у в е л и ч е н и я  с т е ­
п е н и  к о н ц е н т р и р о в а н и я  м е т а л л а  в э л е к т р о д е  з а  в р е м я  н а к о п л е н и я  в п е ­
р е м е ш и в а е м о м  р а с т в о р е .  О д н а к о ,  к а к  с л е д у е т  и з  т е о р и и  в л и я н и я  ,р а з л и ч ­
н ы х  ф а к т о р о в  н а  г л у б и н у  а н о д н о г о  п и к а  [ 1], п о с л е д н и й  з а в и с и т  о т  р я д а  
ф а к т о р о в :
—  S
I a =  h . i*  =  3 K 2CÎ-vE(\-ezFV j t ( i )
г д е  h —  г л у б и н а  а н о д н о г о  п и к а ,  мм; і* —  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  п о л я р о ­
г р а ф а ,  а/мм; K 2 — к о н с т а н т а  а н о д н о г о  т о к а ,  а-см/г-ат ом;  С? —  к о н ­
ц е н т р а ц и я  а т о м о в  в р а с т в о р е ,  г-ион/см3; V  — о б ъ е м  р а с т в о р а ,  см 3; 
г — р а д и у с  э л е к т р о д а ,  см; S  — п о в е р х н о с т ь  э л е к т р о д а ,  см2; K x — ко н -  
С танта  э л е к т р о л и з а ,  я в л я ю щ а я с я  к о э ф ф и ц и е н т о м  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и  
в в ы р а ж е н и и  д л я  т о к а  э л е к т р о л и з а :
Zs =  W1 SC?. • (2)
В  р а б о т е  [2] п р е д л о ж е н о  о ц е н и в а т ь  и н т е н с и в н о с т ь  д о с т а в к и  в е ­
щ е с т в а  к э л е к т р о д у  в е л и ч и н о й  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  K x. Н а м и  п р о ­
в е д е н а  э к с п е р и м е н т а л ь н а я  о ц е н к а  в е л и ч и н ы  к о н с т а н т ы  K x п р и  п е р е ­
м е ш и в а н и и  р а з л и ч н ы х  о б ъ е м о в  р а б о ч е г о  р а с т в о р а  г а з о о б р а з н ы м  а з о ­
т о м .  м а г н и т н о й  м е ш а л к о й  и п р и  - с о в м е с т н о м  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о ­
р а  о б о и м и  с п о с о б а м и ,  а т а к ж е  в ы я с н е н ы  у с л о в и я  д л я  д о с т и ж е н и я
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м а к с и м а л ь н о й  в е л и ч и н ы  K r  В е л и ч и н а  п о с л е д н е й  р а с с ч и т ы в а л а с ь  и з  
в ы р а ж е н и я  1):
г д е  q —  п л о щ а д ь  п о д  а н о д н ы м  п и к о м ,  кулон  и А  —  п л о щ а д ь  п о д  
а н о д н ы м  п и к о м ,  см2; Z* — ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  п о л я р о г р а ф а ,  а!см ; f t— в р е ­
мя п р о х о ж д е н и я  1 см  ш к а л ы  р е г и с т р и р у ю щ и м  у с т р о й с т в о м  п о л я р о ­
г р а ф а ,  сек jeм [ 5 ] .  В е л и ч и н а  А о п р е д е л я е т с я  м е т о д о м  в з в е ш и в а н и я  
п л о щ а д и  б у м а г и  п о д  а н о д н ь .м  п и к о м  и э т а л о н н о й  п л о щ а д и  т о й  ж е  
б у м а г и .  П р и  р е г и с т р а ц и и  а н о д н о г о  п и к а  и с п о л ь з о в а л с я  п р и е м  о с т а ­
н о в к и  п о т е н ц и а л а  в т о ч к е ,  н е с к о л ь к о  п о л о ж и т е л ь н е е  п о т е н ц и а л а  
а н о д н о г о  п и к а  д о  п о л н о г о  в ы х о д а  м е т а л л а  и з  к а п л и .  И з м е р е н и я  п р о ­
в о д и л и с ь  с  в и с м у т о м  ( + 3 )  в к о н ц е н т р а ц и и  1 0 ~6 гІм л  (5* IO-9 г-ион/см3),  
п р и г о т о в л е н н о г о  н а  0 , 2 5  N  H C l .  В  р а б о т е  и с п о л ь з о в а н  э л е к т р о л и з е р  
с  в с т а в н ы м и  с т а к а н ч и к а м и ;  э л е к т р о д — в и с я ч а я  р т у т н а я  к а п л я  с  п о ­
в е р х н о с т ь ю  5 =  1,3 - 10-2 см2. Д р у г и е  у с л о в и я  о п ы т а :  тэ л= 5  м и н у 
L  =  8 - I O-7 а/см ; ft -= 8 , 7  сек/см ( п е р в а я  с к о р о с т ь  п о л я р о г р а ф а  7 - 7 7 - 4 Б Ц  
П о с т о я н с т в о  к о н ц е н т р а ц и и  и с х о д н о г о  р а с т в о р а  в и с м у т а  в р а з н ы х  с е ­
р и я х  о п ы т о в  к о н т р о л и р о в а л о с ь  п о  в е л и ч и н е  к о н с т а н т ы  K i б е з  п е р е -  
м е ш и в е н и я  ( 3 0 0  а-см/г-ион).
I. П е р  е  м  е  ш  и в  а  н и е  г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м .  Р а с х о д  а з о ­
т а  (л/мин),  п р о п у с к а е м о г о  ч е р е з  п е р е м е ш и в а е м ы й  р а с т в о р  ( д и а м е т р  
в ы х о д н о г о  о т в е р с т и я  у  т р у б к и  р а в е н  1,5 мм) о п р е д е л я л с я  п р и  п о м о щ и  
г а з о в ы х  ч а с о в  т и п а  Г С Б - 4 0 0 ,  в к л ю ч е н н ы х  в с и с т е м у  п о д а ч и  г а з а .
П р е д в а р и т е л ь н о  о ц е н и в а л а с ь  з а в и с и м о с т ь  Ki о т  п о л о ж е н и я  с т р у и  
а з о т а  о т н о с и т е л ь н о  р т у т н о й  к а п л и  ( п р и  п о с т о я н н о м  V ) :  с т р у я  а з о т а  
у  с т е н к и  с т а к а н а ,  с т р у я  а з о т а  о м ы в а е т  э л е к т р о д  и с т р у я  а з о т а  в п р о м е ­
ж у т о ч н о м  п о л о ж е н и и .  З н а ч е н и я  Ki с о о т в е т с т в е н н о  р а в н ы  2 9 0 0 ,  3 5 0 0  
и 2 5 0 0 .  Т а к и м  о б р а з о м ,  м а к с и м а л ь н о е  п е р е м е ш и в а н и е  д о с т и г а е т с я ,  к о г д а  
с т р у я  а з о т а  о м ы в а е т  э л е к т р о д .  В  д а л ь н е й ш и х  о п ы т а х  и с п о л ь з о в а л с я  э т о  г 
с л у ч а й  в з а и м н о г о  р а с п о л о ж е н и я  с т р у и  а з о т а  и э л е к т р о д а .
Д а л е е  и з у ч а л а с ь  з а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  Ki в о б ъ е м а х  р а б о ч е г о  р а ­
с т в о р а  0 ,5 ;  2; 4  мл п р и  м е н я ю щ е м с я  р а с х о д е  г а з а :  о т  0 ,2  д о  1 л/мин. 
В е р х н и й  п р е д е л  р а с х о д а  г а з а  о г р а н и ч и в а л с я  в е л и ч и н о й  Vt п р и  к о т о р о й  
н а б л ю д а л о с ь  р а з б р ы з г и в а н и е  р а с т в о р а .  Р е з у л ь т а т ы  п р и в е д е н ы  н а  
р и с .  1 ( к р и в а я  1) .
II .  П е р е м е ш и в а н и е  м а г н и т н о й  м е ш а л к о й .  М а г н и т н а я  
м е ш а л к а ,  в п а я н н а я  в с т е к л я н н у ю  т р у б к у  д л и н о й  10 мм, п р и в о д и л а с ь  в о  
в р а щ е н и е  м а г н и т н ы м  с е р д е ч н и к о м ,  н а с а ж е н н ы м  н а  в а л  м о т о р а  с р е г у ­
л и р у е м ы м  о т  т р а н с ф о р м а т о р а  ч и с л о м  о б о р о т о в  ( о т  100 д о  6 0 0 0  об/мин). 
Ч и с л о  о б о р о т о в  и з м е р я л о с ь  с т р о б о с к о п о м  т и п а  О р и о н  2 3 7  Vs ( В е н г р и я ) .
П р е д в а р и т е л ь н о  в ы б р а н о  п о л о ж е н и е  э л е к т р о д а  о т н о с и т е л ь н о  м е ш а л ­
ки, п р и  к о т о р о м  д о с т и г а е т с я  м а к с и м а л ь н о е  п е р е м е ш и в а н и е .  Р т у т н а я  к а п ­
л я  п р и  э т о м  п р и б л и з и т е л ь н о  н а  1 см в ы ш е  м а г н и т н о й  м е ш а л к и .  И з у ч е н а
9  Выражение (3) можно использовать лишь в отсутствие истощения раствора
тически отсутствовало. Только в опытах с самым маленьким объемом (0,5 м л )  и при 
большом объеме пеА емешивающего газа степень истощения становилась заметной  
(/>>0,1). В этом случае расчет проводился по формуле [6 ]:
Наибольшая степень истощения в наших опытах ( V p =  0 , 5 мл; 1/ = 0 ,8 л /м ин )  достигла 
около 0,2 и численное значение по формуле (За) на 10 % превышало значение K r  
вычисленное по формуле (3).
(За)
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з а в и с и м о с т ь  к о н с т а н т ы  D i  о т  ч и с л а  о б о р о т о в  м а г н и т н о й  м е ш а л к и  
(в  о б ъ е м е  2 мл в и н т е р в а л е  100—2000 об/мин; в е р х н и й  п р е д е л  ч и с л а  о б о ­
р о т о в  о г р а н и ч е н  п р о с к а л ь з ы в а н и е м  м е ш а л к и ) .  Р е з у л ь т а т ы  п р е д с т а в л е н ы  
н а  -рис. 1. М а к с и м а л ь н о е  з н а ч е н и е  к о н с т а н т ы  D i  д о с т и г н у т о  п р и  
п =  1100 об I  мин.
III .  О  д  н о  в p е  м е  н н о  е  п е р е м е ш и в а н и е  м а г н и т н о й  м е ­
ш а л к о й  и б а р б о т а ж е м  г а з о о б р а з н о г о  а з о т а .  К о н с т а н т а  
D i  о ц е н и в а л а с ь  в п е р е м е ш и в а е м о м  р а с т в о р е  п р и  м а к с и м а л ь н о м  ч и с л е  
о б о р о т о в  (1100 об/мин) и п р е д е л ь н о м  р а с х о д е  г а з а ,  п р и  к о т о р о м  н е  н а ­
б л ю д а е т с я  д о п о л н и т е л ь н о г о  
р о с т а  в е л и ч и н ы  D i  в к а ж д о м  
а н а л и з и р у е м о м  о б ъ е м е .
И з  р и с .  1 с л е д у е т ,  ч т о  и н ­
т е н с и в н о с т ь  п е р е м е ш и в а н и я  
р а с т в о р а  ( к о н с т а н т а  D i )  з а в и ­
с и т  к а к  о т  р а с х о д а  г а з а ,  т а к  и  
о т  о б ъ е м а  а н а л и з и р у е м о г о  р а ­
с т в о р а .  С у в е л и ч и н и е м  р а с х о д а  
а з о т а  о т  0,2 д о  0,8 л/мин к о н ­
с т а н т а  D i  р а с т е т ,  п р и б л и ж а я с ь  
к м а к с и м а л ь н о й  в е л и ч и н е .  В  
и н т е р в а л е  0 , 4 - 0 , 8  л/мин д л я  
о б ъ е м о в  ( 2— 4 )  мл и з м е н е н и е  
D i  н е з н а ч и т е л ь н о ,  в о б ъ е м е  
0 ,5  мл р а с т в о р а  и з м е н е н и е  D i  
с у в е л и ч е н и е м  р а с х о д а  б о л е е  
з а м е т н о  ( о т  1 1 0 0  д о  2 3 0 0
а. см/г-ион) .
С  у м е н ь ш е н и е м  о б ъ е м а  о т  
4  мл д о  0 ,5  мл п р и  п е р е м е ш и ­
в а н и и  г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м  
к о н с т а н т а  D i  т а к ж е  у в е л и ч и ­
в а е т с я ,  д о с т и г а я  м а к с и м а л ь н о ­
г о  з н а ч е н и я  2 3 0 0  ~а'.см/г-ион 
п р и  V =  0 ,8  л/мин. Д а л ь н е й ­
ш е е  у в е л и ч е н и е  р а с х о д а  а з о т а  
в э т о м  о б ъ е м е  п р и в о д и т  к р а з ­
б р ы з г и в а н и ю  р а с т в о р а .  П р и  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о р а  (V  =  2 мл) м а г ­
н и т н о й  м е ш а л к о й  п о л у ч е н н а я  н а м и  з а в и с и м о с т ь  н е с к о л ь к о  о т л и ч а е т с я  
ют д а н н ы х  д р у г и х  а в т о р о в ,  н а п р и м е р  [7], к о т о р ы е  у к а з ы в а ю т  н а  п р е д е л  
в о з р а с т а н и я  в ы с о т ы  п и к а  п р и  я > 6 0 0  -то 80CL об/мин. К а к  с л е д у е т  и з  г р а ­
ф и к а  в к о о р д и н а т а х  D i ,  п (к р .  4  р и с .  1) ,  в е л и ч и н а  D i  р е з к о  в о з р а с т а е т  
с у в е л и ч е н и е м  п о т  9 0 0  д о  1 1 0 0  об/мин. П р и  э т о м  п р о и с х о д и т  р а з р ы в  
ж и д к о с т и  с о б р а з о в а н и е м  м е л ь ч а й ш и х  в о з д у ш н ы х  п у з ы р ь к о в  ( к а в и т а ­
ц и о н н ы й  э ф ф е к т )  и с к а ч к о о б р а з н о е  у в е л и ч е н и е  и н т е н с и в н о с т и  п е р е м е ­
ш и в а н и я  ( в е л и ч и н а  D i  в о з р а с т а е т  от  1100 д о  1 5 0 0  а.см/г-ион) . Д а л ь ­
н е й ш е е  у в е л и ч е н и е  ч и с л а  о б о р о т о в — д о  2000 об /мин —  н е  п р и в о д и т  
к у в е л и ч е н и ю  D b  Т а к и м  о б р а з о м ,  и з  с р а в н е н и я  к р и в ы х  2  и 4  ( р и с .  1) 
с л е д у е т ,  ч т о  п р и  п =  60,0 - и 8 0 0  об/мин и н т е н с и в н о с т ь  п е р е м е ш и в а н и я  
д в у х  мл р а с т в о р а  м а г н и т н о й  м е ш а л к о й  и г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м  п р и м е р ­
н о  о д и н а к о в а .  П р и  п =  1 1 0 0  об/мин п е р е м е ш и в а н и е  м а г н и т н о й  м е ш а л ­
к о й  п р и м е р н о  в 1,5 р а з а  б о л е е  э ф ф е к т и в н о ,  ч е м  г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м .
С о в м е с т н о е  п е р е м е ш и в а н и е  р а с т в о р а  г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м  и м а г ­
н и т н о й  м е ш а л к о й  ( п р и  п =  1100 об/мин, Ѵ = 0,8 л/мин) н е  п р и в о д и т  к с у ­
щ е с т в е н н о м у  у в е л и ч е н и ю  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а .  Т а к ,  д л я  о б ъ е м а  2  мл 
п р и  с о в м е с т н о м  п е р е м е ш и в а н и и  в е л и ч и н а  D i  с о с т а в л я е т  1200 а'см/г-ион,
Рис. 1. Кривая 1—3. Зависимость констан­
ты электролиза от расхода азота (ѵ , л \м и н )  
в разных объемах раствора. Условия 
опытов 0,25 N  HCl; висмут (+ 3 ) ;  
С = 5 .1 0 " 9 г-ионісм3; 5 = 1 ,3 .1 0 ' 2 т =  
= 5  мин\і —8 Л 0 ~ 7аІсм. Кривая 1— Vtp= O tS 
кривая 2 — Ѵѵ= 2  мл;  кривая 3— Ѵ’р= 4  м л ;  
кривая 4— зависимость /C1 от числа обор о­
тов мешалки в объеме раствора 2 м л.
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т . e .  д а ж е  н е с к о л ь к о  м е н е е ,  ч е м  п р и  п е р е м е ш и в а н и и  т о л ь к о  м а г н и т н о й  
м е ш а л к о й .
С д е л а е м  о р и е н т и р о в о ч н у ю  о ц е н к у  м а к с и м а л ь н о й  ч у в с т в и т е л ь ­
н о с т и  о п р е д е л е н и я ,  к о т о р у ю  м о ж н о  д о с т и г н у т ь  на в и с я ч е м  р т у т н о м  
к а п е л ь н о м  э л е к т р о д е  (г — 0 , 0 4  см; S  — 2* IO-2 см2) в о б ъ е м е  0 , 5  мл 
п р и  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о р а  , г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м  ( 1/ = 0,8 л/м ин , 
K 1 =  2 3 0 0  а-см /г-ион),  т .  е .  п р и  м а к с и м а л ь н о м  п о л у ч е н н о м  з н а ч е ­
н и и  K x. П р и м е м  н е к о т о р ы е  о п ы т н ы е  з н а ч е н и я  в е л и ч и н ,  н е о б х о д и м ы х  
д л я  р а с ч е т а  [ 1 — 4]: z =  3 0  мин =  1 8 0 0  сен;  ш и р и н а  п о л у п и к а
S =  0 , 0 6  в; с к о р о с т ь  и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  w  =  0,2 в / м и н ^ З -  \0~3в/сек;
К  тZ =  3. В е л и ч и н а  б е з р а з м е р н о г о  п а р а м е т р а  b =  —~ . S —  =  1 ,6 . Т а к и м
о б р а з о м ,  п р и  п р и н я т ы х  у с л о в и я х  а н а л и з а  с т е п е н ь  и с т о щ е н и я  р а с т в о ­
р а  y =  1 —  е~ъ =  0 , 8 .  Э т о  з н а ч и т ,  ч т о  в ы б р а н н ы е  у с л о в и я  п р и б л и ж а ю т ­
с я  к о п т и м а л ь н ы м .  П р и м е м  в е л и ч и н у  м и н и м а л ь н о  - о п р е д е л я е м о г о  
с  з а д а н н о й  т о ч н о с т ь ю  п р и  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  п о л я р о г р а ф а  Z =  M O " 9; 
а/мм  п и к а  h р а в н о й  1 0  мм.  Т о г д а  I a =  h - i  =  1 • IO"8 а.  П р и  8 = 0 , 0 6 / ?  
э ф ф е к т и в н а я  ш и р и н а  п о л у п и к а
g
$эф =  •—  =  20 сек.Пл о щ а д ь  п о д  а н о д н ы м  п и к о м  <7 =  / а -§эф-ѵ,
W
г д е  v —  к о э ф ф и ц и е н т ,  х а р а к т е р и з у ю щ и й  ф о р м у  э л е к т р о д а ,  и д л я  
р т у т н о г о  к а п е л ь н о г о  э л е к т р о д а  р а в е н  1 ,4  [ 2 — 3 ] .  Т о г д а  q =  2 , 8 - 1 0 ~7 к у ­
л о н .  И з  в ы р а ж е н и я  (3 )  С? =  - J L - =  10 0~9 г-ион/л.
z S K x
П р и  н а в е с к е  а н а л и з и р у е м о г о  м а т е р и а л а  1 ,0  г (Л  =  1 0 0 )  э т о  с о о т в е т ­
с т в у е т  5 - I O-9 в е с о в ы х  п р о ц е н т о в .  Т а к и м  о б р а з о м ,  п р и  п е р е м е ш и в а н и и  
р а с т в о р а  т о л ь к о  г а з о о б р а з н ы м  а з о т о м  в о б ъ е м е  0,5 м л  м о ж е т  б ы т ь  
о п р е д е л е н о  10~ 8 + - 5  -10 9 в е с о в ы х  п р о ц е н т о в  п р и м е с и  в м а т е р и а л а х  
в ы с о к о й  ч и с т о т ы .  Н а  о с н о в е  п р и в е д е н н ы х  р а с ч е т о в  н а м и  р а з р а б о ­
т а н а  м е т о д и к а  о п р е д е л е н и я  IO-8 B i  в и н д и и  и з  н а в е с к и  0 , 2  г [3 ].
Выводы
1. И з у ч е н а  з а в и с и м о с т ь  к о н с т а н т ы  э л е к т р о л и з а  о т  с к о р о с т и  п р о п у ­
с к а н и я  ( о б ъ е м а )  г а з а  ч е р е з  р а с т в о р  э л е к т р о л и т а  и о т  ч и с л а  о б о р о т о в  
м а г н и т н о й  м е ш а л к и .  П о к а з а н о ,  ч то  п р и  о б ъ е м е  р а с т в о р а  0 ,5  мл к о н с т а н ­
т а  э л е к т р о л и з а  д о с т и г а е т  н а и б о л ь ш е г о  з н а ч е н и я :  K i =  2 3 0 0  а.см/г-ион.
2. С д е л а н  о р и е н т и р о в о ч н ы й  р а с ч е т ,  п о к а з ы в а ю щ и й  в о з м о ж н о с т ь  д о ­
с т и ж е н и я  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  10 ~ 8+ - 5 .1 0  ~ 9 % и з  н а в е с к и  1 г п р и  р а б о т е  
с  о б ъ е м о м  р а с т в о р а  0 ,5  м л]и п р и  у с л о в и и  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о р а  т о л ь ­
к о  б а р б о т а ж е м  г а з а  ( а з о т о м ) .
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